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被动式 NOx吸附剂 Pd/ZSM-5 的性能影响因素 
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摘  要：柴油车尾气 NOx后处理技术对冷启动阶段 NOx 净化效果较差，被动 NOx吸附剂(PNA)应运而生。分别采用等体积浸

渍法和离子交换法将 1% Pd 负载于 m(Si)/m(Al)为 11.5 的 ZSM-5 分子筛，获得 Pd/ZSM-5 PNA 材料。考察反应气氛(有无 O2

和 H2O)对 2 种不同 Pd 负载方式 PNA 吸附释放 NOx性能的影响。采用 X 射线衍射、N2吸附脱附曲线测定、透射电子显微

镜、原位漫反射 Fourier 变换红外光谱和 NH3程序升温脱附手段，从 Pd/ZSM-5 结构性质，Pd 物种形态和酸性质分析以上因

素的影响作用机制，并进一步评价预处理气氛中 O2作用。结果表明：反应气和预处理气氛存在 O2 及等体积浸渍法中存在更

多 NO 活性吸附位点从而提高 Pd/ZSM-5 的 NO 吸附能力。此外，O2促进 NOx低温(~200 ℃)释放，等体积浸渍法使释放温度

降至 430 ℃，有利于材料再生。H2O 抑制了 NO 吸附，但可提高 NOx 高温释放能力。为设计高性能 Pd/分子筛提供建议，具

备高吸附释放能力是开发高性能 PNA 的重要前提。 
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Performance of Passive NOx Adsorbent Pd/ZSM-5 
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Abstract: The existing NOx post-treatment techniques of diesel vehicle exhaust have a poor performance during the cold start, passive 
NOx adsorbent (PNA) is thus proposed. In this paper, Pd/ZSM-5 PNA was obtained by loading 1% Pd onto ZSM-5 zeolite in Si/Al 
ratio of 11.5 via incipient wetness impregnation and ion exchange, respectively. The effect of reaction atmosphere (with or without O2 
and H2O) on the adsorbed-released NOx performance of PNA with two Pd loading methods was investigated. The mechanism of the 
factors affecting  the structure properties, Pd species state and acid properties of Pd/ZSM-5 was analyzed by X-ray diffraction, N2 
adsorption-desorption isotherm, transmission tlectron microscopy, in-situ diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy 
and NH3-temperature programmed desorption, respectively. The O2 effect in the pretreatment atmosphere was further evaluated. The 
results show that there are more NO active adsorption sites with O2 in pretreatment and reaction atmosphere during incipient wetness 
impregnation, thus improving the NO adsorption capacity of Pd/ZSM-5. In addition, O2 promotes the release of NOx at a lower 
temperature (~200 ℃), and an incipient wetness impregnation method reduces the release temperature to 430 ℃, which is conducive 
to the material regeneration. H2O inhibits NO adsorption, but promotes NOx release capacity at a higher temperature. This work can 
provide a reference for the design of high-performance Pd/zeolites. High adsorption-release capacity is the important prerequisite for 
the development of high-performance PNA. 
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柴油机因动力好、燃油效率高等优势得到了广

泛应用，随着国家柴油车排放法规不断升级，采用

高效NOx净化技术实现对柴油车尾气NOx的排放控

制成为必要。在柴油机尾气 NOx后处理系统中，选 
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择性催化还原法(SCR)技术应用最为广泛，也是 NOx

减排最有效的技术[14]。但 SCR 催化剂的活性受尾

气温度制约，在尾气温度小于 200 ℃时，即冷启动

阶段，SCR 催化剂活性低，限制了 NOx 的催化净

化[5]，该阶段排放的 NOx 得不到净化直接排放到大

气中。因此，对柴油车冷启动阶段 NOx 高效净化成

为业界关注的焦点。近年来，被动 NOx 吸附剂(PNA)

应运而生，该技术旨在低温(< 200 ℃)下吸附存储

NO，随尾气温度的升高(> 200 ℃)，NOx得以释放

进入下游 SCR 单元完成净化，同时 PNA 吸附性能

得到再生，为下一冷启动做准备。 

众多 PNA 材料中，Pd/分子筛类材料因表现出

优异的低温 NO 吸附、高温 NOx释放性能，抗硫性以

及水热稳定性[613]，成为 PNA 材料首选。Pd/分子筛

中 Pd 物种存在形式丰富，包括分子筛外表面的 PdOx

团簇，Pd 金属颗粒和分子筛骨架内阳离子位置的 Pd

离子，Pd 离子是主要的 NO 活性吸附位点[6, 1415]。相

比大孔 BEA 和微孔 SSZ-13 分子筛，Pd 在 ZSM-5

中分散最好，SSZ-13 小孔径抑制 Pd 分散使大部分

Pd 以 PdO2 团簇形式存在[1516]。在不同 Pd 负载方式

(等体积浸渍、过量浸渍、液相离子交换和固相离子

交换法)中研究发现水溶液法优于固相法[17]。等体积

浸渍法可实现 Pd 实际负载量近似于理论负载量，但

PdO 含量多。而离子交换法 Pd 含量虽远低于理论

负载量，但其分散性较好[18]。Khivantsev 等[16]研究

发现 O2 可促进 Pd/SSZ-13 的 NO 吸附能力(NOx /Pd

值提高 2倍)。而H2O存在抑制了材料NO吸附能力，

通过与 NO 竞争 Pdn+，PdO2 吸附位点及分子筛骨架

酸性位点[16, 19]。O2 和 H2O 作为柴油机尾气重要组

分对 PNA 材料的性能影响不可忽视。 

本文从气氛(O2、H2O)和 Pd 负载方式角度出发

考察了单一及多复合因素对Pd/ZSM-5低温吸附NO

和高温释放性能的影响。利用 NO 吸附释放和 NO

程序升温脱附(NO-TPD)测试进行活性研究。通过 X

射线衍射(XRD)、N2 吸附脱附曲线测定(BET)、透

射电子显微镜(TEM)、原位漫反射 Fourier 变换红外

光谱(In situ-DRIFT)和NH3程序升温脱附(NH3-TPD)

表征，从材料孔结构，Pd 物种以及酸性质等方面探

究气氛以及制备方法对 PNA 性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料制备 

选取 m(Si)/ m(Al)质量比为 11.5 的 Na-ZSM-5，

将其与 1 mol/L NH4NO3溶液于 80 ℃条件下离子交

换 2 次，每次搅拌 2 h 后洗涤干燥。最后 550 ℃

焙烧 2 h 得到 H-ZSM-5 材料。使用 PdNO3(Pd 含

量 12%~16%，Alfa Aesar)前驱体溶液通过等体积

浸渍法(IM)和离子交换法(ION)将 1% Pd 负载于

H-ZSM-5，于 80 ℃过夜干燥，500 ℃焙烧 4 h，得到

1% Pd/ ZSM-5。分别记为 Pd/Z5-IM，Pd/Z5-ION。 

1.2  活性测试 

材料活性测试是在连续流石英反应器系统中进

行的，气体流量用 MKS 仪器公司的配气系统控制，

NOx浓度(NO、NO2)通过 Thermo Fisher Scientific 公

司的 Antaris IGS 气相分析仪进行检测。 

NO 吸附前，样品(40~80 目)需在 10% O2/N2(混

合气总流量为 250 mL/min)氛围中于 500 ℃(升温速

率 5 ℃/min)预处理 1 h(记为 Pd/Z5-IM-O，Pd/Z5- 

ION-O)。为了进一步研究 O2 对材料低温吸附 NO

的影响，对 Pd/Z5-IM 进行无氧气氛预处理，即预处

理气体 250 mL/min N2(记为 Pd/Z5-IM-N)。 

NO 吸附释放测试中，全过程反应气不变。样

品在含 O2 预处理后降温至 100 ℃，将预处理气氛切

换到旁路，并加入 200 μL/L NO，5% H2O(应用时)。

待稳定后，反应气切换回反应器进行 10 min 吸附，

随后升温至 550 ℃(10 ℃/min)。在 NO-TPD 中，

Pd/Z5-IM-O 样品预处理结束后冷却至 100 ℃，随后

切入反应气氛(分别为 200 μL/L NO，10% O2，N2 作

平衡气；200 μL/L NO，N2作平衡气)吸附 1 h，待吸

附饱和后，切断 NO 气氛，直到出口 NOx浓度基本

为背景值时，将反应器以 10 ℃/min 升温到 550 ℃。

整个实验过程中保持气体总流量不变。 

1.3  表征方法 

利用 Micromeritics ASAP 2020 型 N2吸附分析

仪分析材料孔结构，获得材料的 BET 比表面积、孔

容等信息。利用 X 'Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪

分析材料结构，采用 JEM-2100UHR 型透射电子显

微镜分析材料 Pd 物种分布状态。采用常规流通式反

应器NH3-TPD分析材料酸性质。样品在 500 ℃、10% 

O2/N2 中预处理 2 h 后冷却至 100 ℃，切换至 N2 吹

扫 0.5 h。用 1% NH3/N2在 100 ℃吸附 1 h，吸附饱

和后，通 N2 吹扫 1 h 除去物理吸附 NH3。反应器以

10 ℃/min 的升温速率升至 650 ℃。 

用 Bruker TENSOR 27 型 Fourier 红外光谱仪分

析材料中 Pd 形态。NO in situ-DRIFT 测试中，样品

在 500 ℃、10% O2/N2(100 mL/min)预处理 2 h 以去

除表面杂质，并冷却至 25 ℃采集背景光谱。气氛分

别切换为 2 000 μL/L NO/N2(25 mL)，20% O2/N2    
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(75 mL)与 2 000 μL/L NO/N2，N2 进行吸附并采谱    

30 min，随后在相应相同气氛下逐渐升温至所需温

度，采集不同温度下的吸附光谱。而脱附光谱在

25 ℃吸附 30 min 后，分别切换为 20% O2/N2 与 N2

采集 30 min，并采集相应气氛下不同温度光谱。此

外，对 Pd/Z5-IM-N 在无 O2 条件，即 500 ℃，   

N2(100 mL/min)下预处理 2 h，冷却至 25 ℃采集背

景光谱。在 2 000 μL/L NO，N2 下吸附并采谱 30 min，

并逐渐升温至所需温度，采集不同温度下的吸附光

谱，而脱附光谱在吸附 30 min 后，切换为 N2采集

30 min，并采集 N2 下不同温度的光谱。进一步研究

O2 对 NO 吸附性能的影响。对于 CO in situ-DRIFT，

样品在 10% O2/N2(100 mL/min)，500 ℃中预氧化处

理 1 h 后，切换至 N2 吹扫 1 h，并冷却至 25 ℃，在

该温度稳定 10 min 后采集背景光谱。切换气氛至     

2 000 μL/L CO/N2，N2 做平衡气进行吸附并连续采

谱 30 min。吸附饱和后，样品先在 25 ℃用 N2 吹扫

30 min，然后在 N2 下加热到所需温度。 

2  结果与讨论 

2.1  不同因素对 Pd/ZSM-5 低温吸附高温释放

NOx 性能的影响 

2.1.1  O2的影响    有无 O2存在时 1% Pd/Z5-IM-O

的 NO 吸附释放性能及 NO-TPD 曲线如图 1 所示，

表 1 为 NOx 吸附/释放量。图 1a 中 1 min 后 NO 通

入反应器开始吸附，2 种气氛下，样品 NO 最大吸

附点的出口浓度均接近 0，可见材料在 100 ℃有明

显的 NO 吸附能力。O2 存在时 NO 吸附峰较宽，

NO 吸附能力有所提高，如表 1(NO 吸附量提高了

6.8%)。随着 NO 吸附，2 种样品均释放出 NO2，O2

存在时 NO2 释放量明显增多。研究得出 NO2 生成与

分子筛外表面 P d O x 团簇有关 [ P d ( Ⅳ ) O 2 + 

2NO→(NO)Pd(Ⅱ)O+NO2
[16]]，此外，O2 在一定程度

上也提高了 NO 转化为 NO2的能力。NOx释放阶段 

 

       
             (a) NO adsorption curve of Pd/Z5-IM-O with or without O2                       (b) NO release curve of Pd/Z5-IM-O with or without O2 

 
(c) NO-TPD of Pd/Z5-IM-O with or without O2 

图 1  1% Pd/Z5-IM-O 在有无 O2条件下 NO 吸附释放测试和 NO-TPD 曲线 
Fig. 1  NO adsorptionrelease test and NO-TPD of 1% Pd/Z5-IM-O with or without O2 
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(图 1b)，在高温区，O2 存在时进口 NO 氧化转化为

NO2 被释放，而无 O2 条件下仅存在 NO 释放。前后

者吸附的 NOx 释放量分别为 81%、63%。可见 O2

有助于材料吸附能力的再生。NO-TPD 中，O2 存在

时 200 ℃出现了明显 NO2 释放峰，可实现 NOx的部

分低温释放。在二者 NOx释放量相似情况下，相比

无 O2 条件，O2 存在时 NO 释放量有所降低而 NO2

释放量明显增加(如表 1)，进一步表明 O2 对 NO 氧

化转化的贡献。O2 不仅可提高 NO 吸附能力，也可

促进 NOx低温释放，提高材料再生能力。 
 

表 1  有无 O2 存在条件下 Pd/Z5IM 吸附释放 NOx性能 
Table 1  NOx adsorptionrelease performance of Pd/Z5IM with or without O2 

Amount of adsorption or 

release/(mol·g1) 

NO Adsorptionrelease test NOTPD 

200 μL/L(NO+10% (O2+N2)) 200 μL/L(NO+N2) NOTPDO2+N2 NOTPDN2 

100 ℃ 

NO 107.9 101.1   

NO2 19.5 16.2   

NOx 88.4 84.9   

100500 ℃ 

NO 13.3 64.8 181.0 197.2 

NO2 84.6 11.3 22.0 2.5 

NOx 71.3 53.5 203.0 199.7 

In the table, negative numbers indicate the amount of adsorption of the corresponding pollutants, and positive numbers indicate the amount of release. 

 

2.1.2  负载方法和 H2O 的影响    分别测试了

Pd/Z5IMO和 Pd/Z5IONO 在 200 μL/L NO，10% 

O2/N2 气氛下 NO 吸附释放性能。在此基础上，

继续考察 H2O 引入的影响。如图 2 所示(NOx 吸附

/释放量见表 2)，对于 Pd 负载方式，在 NO 吸附阶

段，无论有无 H2O，Pd/Z5IMO 的 NO 吸附能力

均强于 Pd/Z5IONO(干气下，Pd/Z5IMO 的 NO

吸附量约为 Pd/Z5IONO 的 2 倍；含 H2O 下，约

为 Pd/Z5IONO 的 4.5 倍)。可见，浸渍法负载 Pd

样品存在更多 NO 活性吸附位点。在升温释放阶

段，由图 2a 和图 2c 可见，Pd/Z5IMO 和 Pd 

/Z5IONO 均存在低温 NOx 释放峰(~170 ℃)，前

者高温 NOx 释放范围为 200~550 ℃，而后者缩小

为 200~430 ℃，这有利于材料吸附能力再生。2 种

Pd 负载方式样品均出现高温 NO 吸附和 NO2 转化

释放现象。Pd/Z5IMO 在大于 400 ℃时，出现

NO 吸附峰且 NO2 过量释放，而 Pd/Z5IONO 出

现在 250~450 ℃间，当大于 450 ℃时，NO 吸附量

降低且近似于 NO2 释放量。这是由于不同 Pd 负载

方式材料对 NO 起氧化作用的 PdOx 物种不同。相

比离子交换法，等体积浸渍法提高了材料的 NO 吸

附释放能力。 

当气氛中含有一定量 H2O，Pd/Z5IMO、Pd/ 

Z5IONO 的 NOx吸附能力均减弱(表 2 所示)，研

究发现 H2O 可与 NOx竞争 Pd(Ⅱ)活性位点[20]，可抑

制分子筛外表面 PdO2 团簇的 NO 氧化能力[16]，还

容易占据分子筛骨架的酸位点，降低 Brønsted 酸位

点对 NOx的弱吸附能力[19]。在升温到约 170 ℃时，

Pd/Z5IMO、Pd/Z5IONO 出现了弱 NO 吸附峰，

这是因为 H2O 蒸发恢复了部分 NO 吸附位点。

Pd/Z5IONO 在吸附阶段释放出更多的 NO，且在

200 ℃以上 NO2 几乎不释放，NO 释放峰也明显降

低。可见，吸附的 NO 在 100 ℃已大部分脱附释放。

而 Pd/Z5IMO 在大于 170 ℃时，主要以 NO 释放。

H2O 存在抑制了高温 NO 转化 NO2。这与 H2O 可抑

制 PdOx 吸附位点的 NO 吸附能力一致，其加速了

NOx释放(表 2 中 NOx释放量大于 NOx吸附量)，使

第一次反应未释放的 NOx也完全释放出来。可知，

H2O 可抑制 NO 吸附能力，但增加了 NOx释放能力，

这有益于材料重复利用。 
 

表 2  不同负载方式和气氛下材料的吸附释放性能 
Table 2  Adsorption-release performance of materials under different loading modes and atmospheres 

NOx concentration 
  /(mol·g1) 

Temperature/℃ 

1% Pd/Z5IMO 1% Pd/Z5IONO 

200 μL/L(NO+10% O2/N2) 
200 μL/L(NO+5% H2O+10% 

O2/N2) 
200 μL/L(NO+10% O2/N2) 

200 μL/L(NO+5% H2O+10% 

O2/N2) 

Amount of adsorption 100 87.1 65.7 43.2 14.1 

Amount of release 100550 78.0 90.0 32.5 33.6 
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(a) Adsorption-release performance of Pd/Z5INO at 200 L/L NO, 10% O2/N2       (b) Adsorption-release performance of Pd/Z5IMO at 200 L/L NO, 5%  

                                                                         H2O, 10% O2/N2 

 

     

(c) Adsorption-release performance of Pd/Z5IONO at 200 L/L NO, 10% O2/N2   (d) Adsorption-release performance of Pd/Z5IONO at 200 L/L NO, 5%  

                                                                        H2O, 10% O2/N2 

图 2  1% Pd/Z5IMO、1% Pd/Z5IONO 在不同气氛下的吸附释放性能 
Fig. 2  Adsorptionrelease performance of 1% Pd/Z5IMO and 1% Pd/Z5IONO in a different atmosphere  

 

2.2  表征分析 

2.2.1  结构性质分析     ZSM5、Pd/Z5IM 和

Pd/Z5ION 的 XRD 谱、孔结构分别如图 3、表 3

所示。HZSM5 的 XRD 谱与 MFI 骨架衍射谱一

致。不同方式负载 Pd 后，样品骨架结构保持不变。

由表 3可知，3个样品具有相似的总孔容(0.21 m3/g)

和微孔孔容(0.12 m3/g)，说明 Pd 负载对分子筛孔

容影响不大。对于微孔面积，纯 HZSM5 样品为

222.5 m2/g ， Pd/Z5IM 样品变化不明显，而

Pd/Z5ION 的微孔面积有所降低，这是因为 Pd 阳

离子进入分子筛孔道造成部分孔道堵塞。对于外

表面积，Pd/Z5IM 明显低于 HZSM5，这是由

于浸渍法使 Pd 以团簇形式存在于分子筛外表面。

Pd/Z5ION 的外表面积反而增大，在不破坏分子

筛骨架结构下，离子交换法使分子筛部分脱铝或

脱硅造成的[18]。 

 

 

图 3  不同材料的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of different materials 
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表 3  材料孔结构 
Table 3  Materials pore structure 

Samples 
Surface area/( m2·g1) Pore volume/( m3·g1) 

SBET
1 Smicro

2 Sext
3 Vtot

4 Vmicro
5  

HZSM5 342.7 222.5 120.15 0.21 0.12 

1% Pd/Z5IM 329.9 225.6 104.25 0.21 0.12 

1% Pd/Z5ION 348.7 218.3 130.45 0.22 0.12 

In the Table, 1 refers to the total surface area of BET; 2 refers to the 

micropore area; 3 refers to the external surface area; 4 refers to the total pore 

volume; 5 refers to the micropore volume. 

2.2.2  Pd 物种分析    利用 TEM，in situ-DRIFT

手段分析材料中 Pd 物种存在状态。Pd/Z5IM 和

Pd/Z5ION 的 TEM 照片如图 4 所示，可见 Pd 分散

存在一定不均匀性，外表面均存在 Pd 团簇。为进一

步探究 Pd 物种状态，下文通过 NO in situ-DRIFT 和

CO in situ-DRIFT 进行分析。 

 
(a) Pd/Z5IM 

 
(b) Pd/Z5ION 

图 4  Pd/Z5IM 和 Pd/Z5ION 的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM images of Pd/Z5IM and Pd/Z5ION  

 

1)  NO in situ-DRIFT    为了研究 O2和 Pd 负载方

式对材料 NOx性能的影响机制，1% Pd/Z5IMO 在

NO、10% O2/N2 和 NO/N2；1% Pd/Z5IONO 在 NO、

10% O2/N2 及 1% Pd/Z5IMN 在 NO/N2 下吸附   

NO in situ-DRIFT 谱如图 5。由图 5 可见 2 137、       

1 879、1 831、1 601 cm1 等特征吸附峰，2 137 cm1

归属于 NO+与分子筛骨架上 AlO2
相互作用的

N―O 拉伸频[2122]。在 100 ℃以上，该处峰值强度

显著降低，表明这种相互作用相对较弱。1 879 cm1

和 1 831 cm1 处的吸附峰归属于 NO 吸附在阳离子

Pd上。Descorme等将这2处峰分别归属于Pd2+―NO

和 Pd+―NO[23]。本研究发现在无 O2 气氛下反应体

系也可生成 NO2，考虑 NO 可将 Pd2+还原为 Pd+并

生成 NO2，这与 Descorme 的观点一致。1 600 cm1

区域的吸附峰是 N2O3 的特征，通过 PdO 和 Bronsted

酸位点 NO2 析出可促进硝酸盐形成[22, 24]。而硝酸盐

一般不与 Pd 阳离子配位。 

在 O2 引入后(图 5a 和图 5b)，归属于 Pd2+―NO

的特征峰变化不明显。而归属于 NO+的峰强增强，

随温度峰强变化程度减弱。归属于 Pd+―NO 的峰强

也明显增加，说明 O2 促进了 Pd 颗粒还原，这与 CO 

in situ-DRIFT(图 7)的现象相一致。该吸附峰不稳定，

随温度升高到 150 ℃消失。图 5b 中，1 596 cm1处

峰在 O2 引入后移到 1 601 cm1 处，且峰强增加，随

温度变化减弱，100 ℃仍存在。可见在硝酸盐带出

现的 1 670~1 570 cm1 范围内峰强度随 O2 引入而增

加。O2 促进硝酸盐形成可以解释 NO 吸附释放测

试和 NO-TPD(图 1)中 NO2 释放峰增加。以上结果也

能解释上述 NO 吸附能力的变化，即在含 NO 气氛

中加入 O2 提高了 Pd/ZSM5 的 NO 吸附存储能力。

这与 NO+和 Pd+―NO 的存在有关。为了进一步研究

O2 的影响，将预处理气氛中 O2 扣除，仅在 N2 下进

行预处理，Pd/Z5IMN 在 NO/N2 下采集的吸附光

谱如图 5d。与图 5b 相比，发现无 O2 预处理下，

Pd/Z5IMN 在 2 137、1 831、1 596 cm1 处的特征

吸附峰明显降低，与分子筛骨架 AlO2
相互作用的

NO+、Pd+、硝酸盐明显减少。可见，预处理 O2 提

高了 NO+与分子筛骨架上 AlO2
相互作用且形成较

多 Pd+物种，有助于 Pd 分散。 

有无 O2 对释放阶段的影响分析如图 6(1% Pd/ 

Z5IMO 在 10% O2/N2和 N2 下的脱附 NO in situ- 

DRIFT 谱)。切断 NO 后，O2 存在条件下，归属于

Pd2+―NO 峰的峰强随温度升高明显降低，说明 Pd2+

吸附的 NO 脱附释放。而无 O2 条件时，高温下该峰

仍存在。这解释了无 O2、小于 400 ℃时材料几乎无

NOx释放，再生能力差。此外，有 O2 时，1 831 cm1

处峰强明显增加，这与吸附 NO in situ-DRIFT(图 5a

和图 5b)谱相一致，进一步证明了 O2 可促进 Pd+形

成。在硝酸盐出现 1 670~1 570 cm1 的峰峰强明显增

加且在 200 ℃下消失，这解释了 O2 对 NO 的氧化转
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化作用及低温 NO2 释放。 

对于 2 种负载方式的样品(图 5a 和图 5c)，在    

1 879、1 831 cm1 处吸附峰差异较小，2 样品在     

1 879 cm1 处随温度分别偏移至 1 872、1875 cm1

处，而 Pd/Z5IONO 在 1 875 cm1 处峰强较弱且在

350 ℃消失。这是因为高温下离子交换法中 Pd2+不

稳定。Pd/Z5IMO 在硝酸盐出现的谱带处，峰强

有所增加。这与较好的 NO 吸附能力有关。 

           
(a) Adsorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMO at NO, 10% O2/N2       (b) Adsorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMO at NO/N2 

           
(c) Adsorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IONO at NO, 10% O2/N2     (d) Adsorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMN at NO/N2 

图 5  1% Pd/Z5IMO 在 NO，10% O2/N2 (a)；NO/N2 (b)；1% Pd/Z5IONO 在 NO，10% O2/N2 (c)；1% Pd/Z5IMN 在 NO/N2 
(d)下的吸附 NO in situ-DRIFT 谱 

Fig. 5  Adsorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMO at NO, 10% O2/N2 (a); NO/N2 (b); 1% Pd/Z5IONO at NO, 10% 
O2/N2 (c); 1% Pd/Z5IMN at NO/N2 (d) 

           
 (a) Desorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMO at 10% O2/N2             (b) Desorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMO at N2 

图 6  1% Pd/Z5IMO 在 10%O 2/N2、N2下的脱附 NO in situ-DRIFT 谱 
Fig. 6  Desorption NO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IMO at 10%O 2/N2 and N2 
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2)  CO in situ-DRIFT    为了进一步证实 O2 预

处理和不同 Pd 负载方式对 Pd 物种存在形态的变

化，Pd/Z5IMO、Pd/Z5IMN 和 Pd/Z5IONO

的 CO in situ-DRIFT 谱如图 7 所示。由图 7 可见，

Pd/Z5IMO和 Pd/Z5IONO表现出较为相似的吸

附峰，而 Pd/Z5IMN 的吸附峰种类明显减少。这 

 
(a) CO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IM at 10% O2/N2 

 
(b) CO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IM at N2 

 
(c) CO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5ION at 10% O2/N2 

图 7  1% Pd/Z5IM 在 10% O2/N2 (a)；N2 (b)；1% Pd/Z5ION
在 10% O2/N2 (c)预处理后的 CO in situ-DRIFT 谱 

Fig. 7  CO in situ-DRIFT spectra of 1% Pd/Z5IM at 10% 
O2/N2 (a); N2 (b); 1% Pd/Z5ION at 10% O2/N2 (c) 

是因为 O2预处理可使 Pd 存在多种形态及分布位置，

可见预处理气氛的影响更为显著。CO 在 25 ℃饱和

吸附后，2 种 Pd 负载方式材料在 2 217、2 198 cm1

和 2 182 cm1处均出现吸附峰，前 2 吸附峰归属于

Pd3+―CO[25]，后者是一种典型的 Pd2+―CO 吸附峰，

CO 吸附在与活性氧配体的 Pd2+上[15]。Pd/Z5IMO

在 2 182 cm1处的吸附峰强明显高于 Pd/Z5IONO，

可见浸渍法形成较多的 Pd2+物种。3 种 CO―吸附

峰随温度升高逐渐减弱并消失在 100 ℃，这分别是

因为Pd3+―CO不稳定及CO与Pd2+发生氧化还原反

应。Pd/ Z5IMN 在 2 174 cm1 处出现弱吸附峰，

Castoldi 等 [26]将这归属于以小团簇形式存在的

Pd2+–CO 吸附峰，该峰在 25 ℃ N2吹扫时即消失。此

外，在 2 154 cm1处归属于 Pd2+―CO[27]的吸附峰明显

较强，而未发现 Pd3+―CO 吸附峰，O2存在可与部分

Pd2+发生氧化反应。25 ℃ N2 吹扫时，该峰偏移至     

2 142 cm1处并明显减弱，随温度升高在 200 ℃消失。

2 种负载方式的材料在 2 145、2 127 cm1处均出现吸

附峰，分别归属于 CO 吸附在与骨架氧配位的 Pd2+

上[15]和Pd+―CO[25]。随温度升高分别偏移到2 136 cm1

和 2 115 cm1 处，并在 250 ℃消失。2 145 cm1 和      

2 136 cm1处Pd/Z5IMO的峰强均高于Pd/Z5ION 

O，这表明前者产生更多的 NO 吸附位点 Pd2+。 

除 Pdn+外，3 个样品中还存在金属 Pd。Pd/Z5 

IMN 在 2 103 cm1处的吸附峰归属于 Pd0−CO，2 000~  

1 900 cm1吸附峰归属于 Pd2
0―CO，小于 1 900 cm1吸

附峰归属于 Pd3
0―CO[15]。可见 Pd/Z5IMN 中 Pd

颗粒存在形态较丰富，O2 预处理可对部分 Pd 颗粒

进行氧化。 

2.2.3  酸性质分析    为了进一步说明样品酸性质

和 NO 吸附之间的关系，对 HZSM-5、1% Pd/Z5IM、

1% Pd/Z5ION 进行了 NH3-TPD 分析(图 8)。从最佳

拟合曲线的设置参数，测定了不同样品的酸性。酸

量、强度和分布可以分别从峰的面积、位置和形状

得到，其中酸量记录在表 4。 

3 个样品均出现 3 个释放特征峰。~230 ℃释放

峰归属于吸附在弱氢键或物理吸附 NH3 释放[2829]。

~340 ℃释放峰归属于与 Lewis 酸位点(L 酸)结合

NH3 释放，~400 ℃释放峰归属于 Bronsted 酸位点(B

酸)结合 NH3 释放[30]。由图 8 可见，Pd 负载后~230 ℃

释放峰明显下降，这是因为 Pd 负载消耗了质子。

Pd/Z5IM 降幅较大，可见等体积浸渍法中存在较多

的 Pd。此外，Pd 负载后，NH3-TPD 曲线在 330 ℃

附近出现了新释放峰，这归因于分散在 ZSM-5 中 Pd
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物种对 NH3释放[3132]。Pd 物种在该温度范围对 NH3

释放增加了峰Ⅱ的酸量。从表 4 中，可以看到 Pd 负

载后峰Ⅲ也有所降低，表明 Pd 引入占据分子筛强酸

性位点，Pd/Z5IM 降幅相对较大，可见其 Pd 量较

多。这在 CO in situ-DRIFT 中也表明，等体积浸渍法

可形成较多的 Pd，这对 NOx吸附起到重要作用。 

       

                 (a) Peak profiles of NH3-TFD for H-ZSM-5                              (b) Peak profiles of NH3-TFD for Pd/Z5IM 

 

(c) Peak profiles of NH3-TPD for Pd/Z5ION 

图 8  不同材料 NH3-TPD 分峰曲线 
Fig. 8  Peak profiles of NH3-TPD for different materials 

 
表 4  根据 NH3-TPD 曲线计算不同样品酸量 

Table 4  Acidity of different samples according to the NH3-TPD profiles 

Samples 
Temperature/℃ NH3 adsorption amount/(mmol·g1) 

PeakⅠ PeakⅡ PeakⅢ PeakⅠ PeakⅡ PeakⅢ Total amount 

HZSM-5 240.84 306.49 397.66 6.88 1.11 8.00 15.99 

1% Pd/ZSM5IM 235.80 335.13 417.15 3.62 4.99 4.04 12.66 

1% Pd/ZSM5ION 241.08 333.3 416.99 4.86 4.39 5.13 14.38 

 

3  结论 

通过等体积浸渍法和离子交换法将 1% Pd 负载

于 ZSM-5 得到 Pd/ZSM-5，考察不同反应气氛(有无

O2、H2O)和 Pd 负载方式对 Pd/ZSM-5 的 NO 吸附
释放性能影响。结果表明，O2 不仅可促进 Pd/ZSM-5

的 NO 吸附能力(NO 吸附量提高 6.8%)，还可实现

部分 NOx低温(~200 ℃)释放，有助于材料再生。反

应气和预处理气氛中 O2 增强了 NO+与分子筛骨架

上 AlO2
的相互作用且促进 Pd 颗粒还原形成较多

Pd+物种。相比离子交换法，等体积浸渍法中存在较

多 Pd 提高了 NO 吸附能力(NOx 吸附量提高超过 2
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倍)，且高温释放温区从 550 ℃降低至 430 ℃，有利

于材料再生。此外，H2O 与 NO 竞争吸附位点抑制

Pd/ZSM-5 的 NO 吸附能力，但其加速了 NOx释放，

这有益于材料的重复利用。 
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